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New York 16. New York (V.St.k.) . 

Heue Mlschpolymere und Verfahren zu Ihrer Heratellung 

Die Erfindung betrifft neue Mischpolyinerisate mit hoher WSr- 
mebestandigkeit, Insbesondere solohe, die striakturell mit 
Polyoxymethylen verwandt sind, 

Polyoxymethylene mit wiederkehrenden Elnheiten der Pormel 
-CHgO-sand selt vielen Jahren bekannt* 31e kSnnen durch 
Polymerisation von wasserfreiem Pormaldehyd oder von Trioxan, 
dem oyclischen Trimeren von Pormaldehyd, hergestellt werden. 
Die warmebestSndigkeit imd das Molekialargewicht von Polyoxy- 
methylehen sind verschleden je nach der Herstellxmgsmethode. 

Polyoxymethylen mit hohem Molekulargiewicht und hoher Bestan- 
digkeiit eignet sich zur Herstellung von SpritzguB- und Strang 
prefiteilen. In einigen Pollen, in denen lahgere Elnwirkung 
hSherer Temperaturen beabslchtlgt ist, ist es ervrflnscht, die 
warmebestSndigkeit des Polyoxymethylehs in stfirkerem HaQe ' 
zu erhShen, als es duroh finderung der Heaktionsbedingungen 
alleln mogllch 1st. 

Oegenstarid der Erf Indung . sind neue Mlschpolymere, die struk- 
turell mit Polyoxymethylen verwandt sind^ aber elne hShere 
Bestandigkeit gegen Abbau durch warme aufweisen sowie Ver- 
fahren zur Herstellung dieser neuen Mlschpolymere • 
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Die neuen Polymer i sate gemttS der Erfindxmg bestehe^n haupt- 
sSohlich aus wiederkehrenden Oxymethyleneinheiteh und erit- 
halten ferner wlederkehrende Oxyalkyleneinheiten, die Je zwei 
Oder mehr benaohbarte C-Atome aufweisen, wobei die Oxyalkylenr 
einheiten wenigstens 0, 1 5^ der das Pdlymerisat bildenden Bin- 
heiten ausmachen. Werden die Polymerisate in einem offenen 
Behaiter 120 Minuten einer Temperatur von 225 + 5^ ausgesetzt, 
betragt ihr Gewiohtsverlust nlcht mehr als 40 Gew»-Jg. Dies 
steht in deutlichem Oegensatz zu einem Shnlichen Homc^erln, 
das nixr Oxymethylengruppen enthait, und bei dem der GewLchts- 
verlust iinter den genannten Bedingungen mehr als 8o Gew*-Jg 
betrSgt, 

Die erfindtmgsgemaQen Polyraerisate lassen sich sehr gut durch 
Mischpolymerisation von Trloxan mit einer geeigneten Menge eines 
cyclischen Sthers, der 2 oder mehr benaohbarte G-Atome ira Mole- 
KUl enthSltj herstellen. 

Bevorzugt werden als cyclische Kther bei der Herstellimg der 
gewtlnschten Mischpolymerisate Sthylenoxyd und 1,3-Dioxolan 
verwendet. Weitere geeignete cyclische Kther sind 1,5,5- 
Trioxepan, 1,3-Dioxan, 1,4-Dioxan, Trimethylenoxyd, Tetra- 
methylenoxyd, Pentamethylenoxyd, 1,2-Propylenoxyd, 1,2- 
Butylenoxyd, 1, ^rButylenoxyd, 2,2-Di(chlormethyl)l,5-propylen- 
oxyd, Neopentylformal, Pentaerythritdiformal, Tetrahydrofuran 
und Butadienmonoxyd. Die von diesen cyclischen Jlthern stammen- 
den Oxyalkyleneinheiten k8nnen natfirlich Substituenten enthal- 
ten, z.B, niedere Alkylgruppen oder halogensubstituierte nie- 
dere Alkylgruppen, wle Methyl-, Jithyl- oder Chlormethylgruppen. 

Die Durohfiihrung der Mischpolymerisation erfolgt vorzugsweise 
in Gegenwart eines Katalysators aus einem Borfluorid-Koordi- 
nationskomplex mit einer organischen Verbindung, in der Sauer- 
stoff Oder Schwefel das Dpnatoratom ist, z.B. einem Alkohol, 
einem Phenol, einer saure, einem Sther, einem Saureanhydrid, 
einem Bster, einem Keton, einem Aldehyd, einem Dialkylsulfid 
Oder einem Mercaptan. Bevorzugt als Katalysatoren werden Bor- 
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fluoridatherate, "besonders die Koordinationskomplexe von Bor- 
fluorid mit Diathyiather und BiTDutyla-bher* Sehr wirksajn sind 
auch die Borfluoridkomplexe mil; Phenol und mit EBsigsaure. 
Geeignet sind ferner Borfiuoridkomplexe mit itJianol, Methanol, 
Propanol, Butanol, Methylaoetat, ithylaoetat, .Phenylace:tat, 
Benzoesaure, Essigsaureanhydxid, Aoeton, MethylSthylketon, 
Dimethyiather, MethylphenylS-ther, Aoetaldehyd/ Chloral, Di- 
me thylsulf id und jCthylmeroaptan. 

Der Koordinationskomplex muB in der Poiymerisatibiiszone in 
solchen Mengen vorliegen, daS sein Borfluoridgehalt etwa 
a, 001 Ms e-twa 1,0 Gew^-ji l)etragt^ hezogen auf das Gewioht 
des !Orioxans in der Polymerisationszoneo Vorzugsweise werden 
Mengen von etwa 0,003 Ms etwa 0,1 aew.^^S verwend^t* 

In der deutschen Patentanmeldmig 0 17 688 IY"b«39c'der Anmel- 
derin ist die Verwendung dieser Katalysatoren in der Polyme- 
risation von Trioxan "besohriehen und darauf hingewiesen, dafl 
es zweckmaBig iet, ein den Katalysator neutralisierendes 
lELttel naoh Yollendung der Polymerisationsreaktion oder sogar 
als Mittel zur Beendigung der Polymerisation zxam gewunschten 
Zeitpunkt zu verwenden* Solohe Mittel zur iJeutralisation des 
Eatalysators kSnnen in gleioher "Weise im Verfahren gemafi der 
Erfindung verwendet werden. 

Das Trioxan in der Beaktionszone ist vorzugsweise -wasserfrei * 
Oder im wesentlichen wasserfrei* fferinge Peuchtig;flceitsmengen, 
wie sie in technisohem Srioxan vorhanden sein oder duroh Be-» 
ruhrung mit der atmospharischen Lult eingeflihrt werden kbnnen, 
verhindem nicht die Polymerisation, mttssen aher zur Erzielung 
hester Ausheuten entfernt werden« 

In der hevorzugten Ausfiihrungsform des Yerf ahrens ziir Herstel- 
lung der Polymerisate Ifist man Trioxan und den qyolisohen Ither 
in einem gemeinsamen wasserfreien Ldsungsmittel, z» B« Cyelo- 
hexan, und laSt sie in einer gaeolLLossenen Beaktionezone in 
Segenwart des Katalysators reagier^. Sute BrgeHmiBse werden 
erhalten, wenn die Temperatur in der Beaktionszone zwischen 
0^ und 100^ liegt, jedooh wird vprzugeweise eine Temperatur 
zwisohen etwa 50 und 90^ angewendet* Die Beaktionszeit kanu 
im allgemeinen 5 Minuten Ms etwa 72 Stundeii 'b'etragen, jedoch 
ist gewohnlich eine 2eit von 1/2 Ms 4 Stunden ausreichend. 
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Is kaxm Im Druckbereich von Vnterdruok bis etw a 100 Atm. oder 
mebr gearbeltat werden, Jedooh wlrd Normaldruok bevorzugt* 

Is *wurde f estgestellt, daB die verhaitmsmtlBlg gerlngen - 
Mengen das In der Misohpoiymerlsationsreaktlon verwendeten 
oyollsohen Xthers mit zwel oder mehr benachbarten C-Atoraen 
Im allgemelnen vollstitodlg aUs dem Reaktionsgemisoh verschwln- 
den^ d«h«5 daS der cyollsohe Xther vollstSndlg In das Mlsch- 
polyroerisat eingebaut wird. Der Elnbau erfolgt "dabei imter 
zuf ttlliger Verteilung« Uhter der Axmabmej dafi. der gesantte oyo- 
lische Xther bei der Polymerisation aufgebrauoht wlrd, kam da 
her aus dem Yerh&ltnls von Trloxan zum oyollsohen Ather Im Re- 
aktionsgemisoh das Verhaitnis von Oxynjethyleneinheiten zu ho- 
heren Oxyfitlhyleneinheiten im Polymerisat vorherbestiftimt werden 

Zu bertieksichtigen ist auch der chemisohe Aiifbau des cyoli- 
scheh Kthers*. So enthttlt 1, 3-Dioxolan sowohl eine Oxyraethylen- 
gruppe als auoh eine OxySthylengruppe, so dafl diirch den Elnbau 

in das MischpolymermolekUl sowohl der Oxymethylen- als auch 
der Oxyathylengehfiat des Polymermolekais erhSht wird. 

Sefar gute Polymerisate kSnnen mit 0,1 bis 15 Mol.-^ cyolischem 
Kther erhalten werden. Mit dlesen M«ngen werden bei Verwen- 
dung von Xthylenoxyd oder Dloxolan als cyolischem Kther Poly- 
merisate geblldet, die im we sent lichen aus Oxymethylen- tind 
OxyKthylengruppen im VerhKltnls von etwa 6 : 1 bis etwa 
1000 : 1 bestehen* Diese Misohpolymerisate sind unter Normal- 
bedingungen fest. Ihre Schmelzpunkte llegen beim Schmelzpxmkt 
des entsprechenden Poly oxymethylen- Homopolynieren oder etwas 

dapunter, wobei die wiohtlgsten Misohpolymerisate nicht unter 
o 

150 schmelzen« 

Belspiel 1 

S5jO g. Xrloxan wurden In eln mit Schliffglasverblndung ver- 
sehenes Testrohr von 2;? cm LMnge gegeben* Nach Zugabe von 
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25fO g Oyolohexazi wurde das Rohr in ela feates Kohlendlozyd- 
Aceton-Bad von -60 Ms -80^ gestellt^ "bis Aet inhaiLt sidh 
rerfestigte. Ansciaiefiend vjurde 0,05 om^ Athylenoxyd und dann 
0,1 cm^ Boirfluopidatlxerat zugegelsen* Das Hohr wurde Yeischlos- 
sen und an einem rotierenden Ge stall 'befastlgt:, dad. sich In 
einem Wasser1)ad l)efand# Ifach einem Aufenthalt von 4 Stunden 
im Sad l^ei einiar (Cemperatur zwisohen 66 und 68^ wurde das 
Boiir ge5f£net und das Poljiaerisat herausgenoBs&^n* IIbs Poly^ 
merisat wurde dann naoliei&ander mit lieiBem S^igdm JiTatrlum-^ 
oarl)onat9 helBem Wasser und alaeohlleSend mlt JLther gewasohen* 
Sb wurde iiber Maoht in einem Ofen mit Xiufttunwfilzung "bei 
63^ getrocknet* 

Beispiel 2 

Be wurde auf die gleiohe Weise wie in Belsplel 1 mit folgen- 
den Elnsatzmengen gearlieitett 

24t75 g Trioxan 

25>0 g CyolohexaJi ^ 

OylO *' Bor£LaarldMth«a;&t 
Die geMldete l^oljmerlsatmenge betrog 5 g« 

Beispiel 3 . . 

Ilie MisolipQlymeiSLeatiDn wui^de wie in Beispiel .1 mit folgenden 
verSnderten Binsatsmengen durchgefUhrtt 

23,75 g Trioxan 

25f0 g Cyololiexan 

1 , 25 pm' Jtthylenoxyd 

0,10 « Borfluoridtttherat _ , 

(xewonnen wurden 4f5 g Pol^erisat* 
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Beiapiel 4 

Die Misohpolymerisatidn wxirde wie in Beiepiel 1 durohgefiih^t, 
jedoch mirde 0^03 cm-^ Diozolan azistelle von 0|03 cm-^ Sioxan 
▼erwendet und die letzte WHsche des Poljmerlsate mit Metbylen- 
olllorid anstelle von Xther vorgenoomien. Die Polymeraus'beute^ 
'betrug 5 g* 

Belaplel 5 

Die Mlsohpolymerisation wurde ivle iii Belspiel 4 mxt^olgenden. 
rertoderten Mengen durohgefiihrtt 

24t75 g Irioxan 
25 g Oyolohexan 

0fZ5 CO? I^oxolan 

0>10 oxn' Borfluoridatherat 




BalBpiel 6 

Xolgender insatz wurde wie in Beispiel 4 poljqnerlslertt 

23 f 75 6 Trioxan 

25 g Oycloliexan 
I f 23 cm-' Dioxolan 
0,10 cm^ Borfluoridatherat"^ 

Die Produkte der vorstehenden Versuohe warden in Bezug auf 
den SchaelzpunJct und den Gewichtsverluet , der "bei Einwirkung 
•iner Texaporatup von 225 + 5^ fUr 120 Minuten eintrat, ver- 
ffLldhen. Die W#rte Bind in der naohstelienden Tal^ella aufge- 
ftUirt# aieloluieitig sind die Zahlen fUr ein Polymarleat ge-« 
nannt, das genau wie in Belspiel 1^ al3er ohna Zagal)a von 
JLthylenoxyd sum Baairtlonsgemiach hergestellt wurde. 

Beispiel Sohmelz^ ifioxan Athylen-, Dioxolan (re^ohts^ 
puiikt, 0 g oxydt cm^ om"^ . verlust > jl 

190-195 25,00 O 84,1 

1 189 25,00 0,03 28,9 

2 184 24,75 0,25 . 23,7 

3 173 23,75 1,25 32,4 

4 195 25,00 0,03 27,8 

5 180 24,75 • 0,25. 33,2 

6 169 .23,75 1,25 38,8 
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40 g afrioxaa wurdea lait soviel 1,3-I)io.xolan gBinlsolxtt cla8 
elu Geinisch mit 47. Oxymethyien-Binheiten pro Oxyfitiiylen- 
•inhalt gel^ildet. wurde^ Das GremiBoJi wurde mit 0^36 Sew#-^ 
Borfluoxidatharat in ein HealctionBrobr von 45 om LSnge und 
15 ima IzmendurchmeBsar gagalDen* Das Heaktlonsroiix wirde in 
ein Bad aus siedendem Wasser gestellt und 0\r37 Stunden er- 
hitzt^ Das geMldete Polymerisat wurde meohaniBcJx aus dem 
Baalctionsrohr entfemt und zweimal mit je 250 om Acetpn in 
einem MiBoter gewasohen, wo'bei nach jeder Wsche filtriert 
warde. Das Folymerisat wurda dann 5-mal mit je 25& cm^ kaltem 
Wasser in einem Misoher gewasohen^ Uach jeder Wasche mirde 
filtriext. Es wurde dann ri&al in je 250 om' Wasser "bis 
ram Sieden erhitzt und filtriert, a'bschlieflend zweimal mit 
je 250 om' Aceton gewasoJaen, filtriert imd an der Luft ge- 
trooknet. 

Die Auslaeute an gewasohenem Polyinerisat be-fcrug 97^3. Gew*-5J# 
Das Polymerisat hatte einen Sohmel2^punl:t von 150 - 155° und 
zeigte einen Gewich-tsverlust von nur 0,11 ^ pro Minute, "be- 
stimmt mit einer 1 g-Prolae T^ei 222° in einer kleinen Ampulle, 
die durch eine einzelne Kapillarspitze zur Atmosphare offen 
war. Flir die Bestimmung wurde die Ampulle mit der Prote 
evakoierti mit Stiokstoff geflillty erneut evakuiertt wieder 
mit Stickstoff gefUllt und BcJalieJJlich von einen. Waage in ein 
Bad Ton MetiiylBalioylat-Dampfen gehSngt, 

Bei spiel 8 

Der in Beispiel 7 ■besciirie^)ene VerBueh wurde wiederholt, wo'bei 
soviel Dioxolan im aemiseh verwendet wurde, dafl pro /Oxyathylen- 
gruppe 8,45 Oxymetliylengruppen vorlageru Der Xatalysatbr "be-' 
Btand nur aus 0,089 G^w«-9( dea &emi8ches« Die, Eea^ifionazeit 
tetrug 2,16 Stunden^ Das in. einer AusT?eutf_ftfnj 
geMldete Polymerisat hatte einen SGl?melzpunk!t: .v(Sn 15 "bis 
163°. Der ffewichtsverlust, gemessexi-auf die in B^^iel 7 
l)eBchrie'bene Weise, bet rug nur O',06^(^w*-5i pro MiaSUte^ 
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Wie bereite erwalint, werden mit geeigneten Verhaltnissen Ton 
Oxymethylengruppeu zu hSheren Oxyallcylengruppen feate Poly- 
merisate erhalten, die sioJa sehr gut als therniQplaBtiscJae 
Ponomaesen eignen. Bin zu hoher Aateil der hbHeren. Oxyalkylen- 
gruppea ftthrt zu Produlrten, die bei Eaumtemperatur halbfest 
Oder BOgar fllissig sind. Dies wird durch folgenden Versuch 
ver ansohaulicht » 

BeiBTJiel 9 

D8P in Beispiel 7 Desohriebene TePsuoH wurde wiederholt, 
wobei jedooh soviel JJioxolan im Gemisoh verwendet wurde, daB 
pro Oxyathylengpuppe 5,5 OyymetJiylengrupperi vorlagen. Me 
KatalyBatoimenge betrug 0,187 Gew.-^, die Eealctionszeit eine 
Stunde. 5in Polymerisat wurde in einer Ausbeute von 35,4.. 
aew.-?6 geMldet, dedooh war ea Isei Eaumtemperatur .Ixalbf est . 

Bei der MschpolymeriBation von Xthylehoxyd oder Dioxolan 
mit Tribxan werden bei Verwendung von 0,2 Ms 30 JIbl-jS Athy- 
• lenoxyd Oder Woxolsn Polsmerieate geMldet, die im wesent- ; 
lichen aus Oxymethylen- und Oxyathylengruppen im VerMltnis 
von etwa 250 i 1 bis etwa 1,5 i 1 bestehen, 

BeiBPiel 10 

In einen mit EUhrer und Bttokflufiktthler versehenen 3 1-Kolben 
wurden 800 g Trioxan, 800 g Gyolohexan und 20 g 1 , 3-Dioxoian 
(= 2,5 Oew.-^i, bezogen auf Trioxan-Einsatz) gegeben. Das 
Eealctionsgemisch -Wurde in einem bei konstanter Temperatur • 
gehaltenen Bad auf 60 + 0,5° erhitzt. Dam wurde 0,0 21 cm 
Bortrifluorid-dibutylatherat pro 100 g Gesamteinsatz zugege- 
ben. Das Eealrtionsgemisch wurde drei Stuaden bei 60 +0,5 , 
gehalten. ITach 3 Stunden Eeafctionszeit wurden 5 cm^ Iri-n- . 
butylamin zugegeben, um die Reaktion abzubrechen. Das GeBuLsch 
wurde geMlhlt, aus dem Kolben entnommen, in einem Misoher 
mit Aceton gewaschen und in einem Ofen bei 65 - 70*^ getropk- 
net. Die Ausbeute betrug 366 g bzw, 4-4,7 Gew.-?S festes Poly- 
merisat, bezogen auf eingesetztes Trioxan plus 1 , 3-Dioxolan, 
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Der vorstehende VersuoJa wurde mit Semisohea wiederiiolt^ die 
anstelle von 20 g 1t3-Dloxolan 40 g dieser Vertindung ent- 
sprechend 10 Grew.-?i, loezogen auf Iploxan-Binsatz, enthielten* 
In einem weiteren Tersuoh wiirden 'wiederum 20 g .trJ-ttLoxolan^ 
jedboh kein Oyololiezen, rerwendet* Die Ausbeuten betrugen 
36,3 bzw» 77^6 ?6, bezogen auf Ipioxan-Binsatz. 

Bar themnisohe Abbau der Palymerisate wurde bei 222^ in einem 
Ofen mit Luftumwaiziaig bestimmt* Hierbei befanden sich die Pro- 
ben in offenen Scbalen, die auf einer mit 3 UpM ratierenden Dreh« 
soheibe angeb£aoht wuen^ und in denen die ?raben. ohne Heraue- 
nahme aus dem Ofen gewogen werden konnten* 

Polgende Abbaugesohwindigkeiten wurden ermittelti 

Tr3-3)i03a>laa» Abbau bei 222°C in pro Minute 

Gew,-^ . ' Srenzviskosttftt 

aOfO 1,20 0r64 , 

10,0 1,90 t>02 

2,») 2,40 1r5T-1,32 

* bezogen auf a?rioxan 

** gemessen bei 60^ in 0,1 gewiohtsprozentiger Losimg in 
p-Ohlorphenol, das 2 ?§ Alpha-Pinen enthielt. 

Belsplel 11 

Irlozan wurde auf die in Belsplal tO Ijesohrie'baiiis W»l8» eln- 
mal mit Heopentylformcil und zum anderen mit Peutaerythrit-. 
difojnaal miBohpolymerisiert, ;jedooh "betrug das Tertattltals von 
Ixioxan zu Cyolohezan 1,5 » 1. ]>ae Beaktionsgeinisoh «nt)iielt 
im ersten Pall 5,9 CFew.-jt Neopentylformal und im araittn lall 
2,19 ff©w,-5t Pentaerythrit - difosmal, 'bezogatt auf das (Jawioht 
des eingeeetssten Trioxans. Die AusTjeuten "betxttgen 43,7 5t Tasm, 
40,0 ^. Die Ab'baugeBchwindigkeit betrug im eraten Pall titer 
15 ^ pro Minute und im zweiten fall 3t'50 f pro Hlnutet gemessen 
an den rohen Pol^n^erisaten. 
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1. Peste Copolymerisate aus Oxymethylen- und Oxyalkyleneinheiten 
mit einem Gehalt von 0, 1 bis 15 % Oxyalkylenelnhelten mit 2 
Oder mehr, vorzugsweise 2 bis 5j behachbarten Kohlenstoffato- 
men. 

2. Feste Copolymerisate nach Anspruch 1, dadxirch gebrennzeichnet, 
daB die Oxymethyleneinheiten von Trioxan abgeleitet sind. 

3* Feste Copolymerisate nach Ansprtlohen 1 xind 2, dadiirch gekenn- 
zeiohnet, daS die Oxyalkyleneinheiten mit 2 und mehr benaoh- 
barten C-Atomen von Kthylenoxyd oder l«3-Dioxolan abgeleitet 
sizid* 

4. Feste Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS sie einem Schmelzpunkt nlcht unter I50^C besitzen und 
vorzugsweise einen Gewichtsver lust- von weniger als 4o Gew.-J^ 
beim Erhitzen auf 225 + 5^0 innerhalb von 120 Minuten auf- 
weisen. 

^ Verfahren zur Verbesserung der warmestabilitat von unter Nor- 
malbedlngungen festen Polyoxjnnethylenverbindungen auf der Baf- 
sis von Trioxfiui durch Mischpplymerisation von Trioxan und eye- 
lischen Kthern^ die wiederkehrende Oxyalkyleneinheiten mit 2 
Oder mehr benachbarten C-Atomen in die Kette aus wiederkehren- 
den Oxymethyleneinheiten einfUhren, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines LOsungsmittels, dadurch gekennzeichnet, daS Mischungen 
aus Oi-ioxan und 0,1 bis 15 Mol-J^ des cyolischen Sthers mit 
vienigstens 2 benachbarten Kohlenstof fat omen im MolekUl misch- 
polymerisiert warden^ 

6. Verfahren naoh Anspruch 5» dadurch gekennzeichnet^ daB man 
die Mischpolymerisation in Gegenwart von Borfluorid-Koordina- 
tiohskomplexen mit Sauerstoff-* oder schwefelhaltigen organlschen 
Verbindungen wie Borfluorid-DiSthylStherat oder Borfluorid- 
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Dlbutyiatherat dvirchfiihrt und dabel mindestens 0,001 bis 1 
Gew, Bortrif luorid - bezogen auf das Trioxan - v^rwendet. 

Verfahren naoh Anspiowli 5, dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein Oemlsob av» Trioxan.und Xthylenoxyd oder 1, 5-.Dioxolan 
mlsohpolymerisiert. 
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